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Abstract Of ES 2062930 (A1) 

Artificial muscles formed from conductive polymer - non- conductive polymer 
multilayer structures. By means of the procedures described, a conductive polymer - 
non-conductive flexible polymer - conductive polymer multilayer structure can be 
produced, such that the system Is In a condition to be introduced into an electrolyte 
and to operate by means of the passage of current. When the passage of current is 
allowed to be established by means of a potential, a multilayer conductive - non- 
conductive - conductive - non-conductive - conductive polymer is produced. The 
system is in a condition to be polarised and operate within an electrolyte. Either of the 
two foregoing devices can be surrounded by a sheet of solid flexible polyelectrolyte, 
by a sheet of a gel in which there are dissolved ions. The assembly is sealed with a 
flexible material giving the devices in figure 1.; Multilayer structures can be 
constructed whose total thickness falls within the range of 20 [mujm and one 
millimetre. The association of diverse multilayer structures such as l.a (without the 
sealed material in the middle) can give rise to thicker systems, although with 
considerable mechanical and adherence problems. The behaviour of the system is 
that of an artificial muscle: an electric current causes chemical oxidative or reductive 
reactions within the two polymeric conductor films, giving rise to volume changes 
within the same. The volume change is transformed into mechanical energy. 

Data supplied from the esp@cenet database — Wortdwide 



http://v3.espacenetxoni/publicationDetails/biblio?DB=EPODOC&adjacent=true«&locale=e... 7/20/2009 



0 




^ cfe^^^^ OFICINA ESPAROLA DE 
Wr^^jW PATENTESYMARCAS 


(n)N.° de publicacion: £S 2 062 930 
©Niimero de solicitud: 9202628 




@lnt. CL": HOIB 1/12 


@ SOLiCITUD DE PATENTE Al 


@Fechade presentacion: 28.12.92 


@Solicitant«/es: Univcrsidad del Pais Vasco 
Rectorado- Campus de Leioa 
48940 Leioa. Vizcaya. ES 


@Fecha de publicacion de la solicitud: 16.12.94 


@ Inventor/es: Fernandez Otero, Toribio; 
Rodrfguez, Fco. Javier y 
Santamana, Carolina 


®fj?'^il?J* publicacion del folleto de la solicitud: 
16.12.94 


@Agente: No consta 



@Tftulo: I 



f)Resumen: 
usculos artif 

Mediante los proceSimientos descritos puede « 

truirse una multicapa polfmero conductor-polfrr 

no conductor flexible-polfmero conductor, de forma 
que el sistema esta en condiciones de ser introdu- 
ado en un electrolito y actuar nnediante el paso 
de corriente. Cuando se deja fyar el paso de co- 
rriente mediante un potencial se construye una multi~ 
capa poli'mero conductor-no conductor-conductor-no 
conductor-conductor. El sistenna esta en condiciones 
de ser polarizado y actuar dentro de un electrolito. 
Cualquiera de los dos dispositivos anteriores puede 
ser rodeado por una lamina de polielectrolito solido 
y flexible, por una llmina de un eel en el que haya 
lones disueltos. El conjunto es sellado con un mate- 
rial flexible quedando los dispositivos d« la figura 1. 
Se pueden construir multicapas cuyo espesor total 
este comprendido entre 20fim. y un milintietro. La 
asociacion de diversas nfiulticapas como l.a (sin el 
material sellado en nr>edio} puede dar lugar a siste- 
mas mfe espesos, aunque con importantes problemas 
mecanicos y de adherencia. 

El ,^mportamiento del sistema es el de un musculo 
artificial: ^ una corriente electrica provoca reaccio- 
nes qufmicas de oxidacidn o reduccion dentro de 
dos peliculas polimericas conductoras, dando lugar a 
cambios de volumen dentro de las mismas. El cambio 
de volumen se transforms en una energla mecinica. 
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DESCRIPCION 

Sector de la Tdcnica 

^ Mecanica, raicromecaniea y ultramicromecanica: actuadores, disparadores y miisculos reversibles. 
Sensores qufmicos con dtspaios mecanicos de circuitos. 
Batetfas flexibles con electrodos rnoviles indicando nivel de carga. 
Estado de la T&nica 

Existe un precedente basado en la patente de invencidn de nuestro laboratorio correspondiente al 
regbtto P 9200095. En aquel caso, una bicapa (3 cm x 1 cm) poh'raero conductor/poh'mero no conductor 
(adherente y elastico) era capaz de desarrollar en tiempos cortos movimientos circulates de hasta 90 grar 
dos cuando uno de los extremes de la bicapa se mantem'a fyo y en contacto con un generador de senates 
electncas: saltos de potencial, barridos de potencial, escalones de corriente, barridos de corriente, etc. 
La bicapa se emplea como electrodo en una disolucion que contiene una sal y un disolvente. E! paso 
de corriente queda permitido cuando un contraelectrodo y un electrodo de refer jncia son empleados en 
20 disolucion. La estructura de tres electrodos es util para alguna de lai aplicaciones, como las 

resenadas en aquella patente. Cuando se intenta obtener tiempos cortos para el recorrido de 90 grades, 
las corrientes que fiuyen por el aistema son elevadas (varias decenas de nniliamperios por centimetro cua-' 
drado de superficie electr6dica). Ello provoca una fuerte descarga del agua en el contraelectrodo con gran 
evolucion gaseosa. Este hecho hace poco fitiJ al dispositive pata aplicaciones midicas, bioWgicas, etc. 
El objeto de esta patente fue el desanollo de un dispositivo nuevo, en el que Ics diversos componentes 
estuvieseo integrados en lanoinas, formando una multicapa. 

Por otro lado, un miisculo puede ser considerado como un dispositivo desarrollado a ttav& de milenios 
de evolucion, por el cual un impulso electrico, generado en el cerebro y transmitido a trav& del sistema 
nervioso, dispara una serie de reacciones qmmicas. Estas, provocan un cambio de volumen en la masa 
muscular y transfotman la energfa qufmica en energi'a mecanica y calor. En esta patente, se pretende 
mimetizar el proceso en un ostema artificial. 

DescripckSn de la invencidn 

^ Mediante los metodos puestos a punto en nuestro laboratorio (T.F. Otero y E. de Latreta-Azelain 
Synth. Met., 26, 79, 1988; J. de Chimie Physique, 86, 131, 1989; patente espanola, n" 87/03162), en la 
que la obtencion de peliculas gruesas de polimeros conductores ha sido descrita y puesta a punto). Se 
obtuvieron peliculas de espesores superiores a 10 (im sobre electrodos de acero inoxidable AISI 304. 

*° Se construye una multica^ja; polimero conductot-polimero no conductor flexible-poluneio conductor. 
Cada una de las peliculas conductoras es conectada a los homes de una fiiente de corriente. Es sistema 
esta en condiciones de ser introducido en un electroUto y actuar mediante el paso de corriente. Como 
electrohtos se pueden emplear disoluciones acuosas y ot^icas de distintas sales; geles acriHcos conte- 

45 P**"** disoluciones acuosas de sales diversas; polielectrolitos solidos como el polidrido de etileno con sales 
morginicas, o bien h'qmdos biologicos, naturales o sinte'ticos, siempre que contcngan disueltas sales. 

Cuando el paso de corriente se quiere fijar mediante un potencial se construye una multict«>a: poli'mero 
conductor-no conductor -conductor-no conductor-conductor. Las peliculas extremas se conectan al elec- 
trodo de trabajo y al contraelectrodo del potenciostato. La pelfcula conductora central se conecta al 
electrodo de referenda. El sistema esta en condiciones de ser polarizado y actuar dentro de un electrolito. 

Dispositivo laminar: cualquiera de los dos dispositivos anteriores es rodeado por una Idmina de po- 
lidectrohto solido y flexible, por una lamina de un gel en el que haya iones disueltos. El conjunto es 
sellado con un material flexible quedando los dispositivos de la figura 1. En ella, las letras tienen el 
siguiente significado: A: material flexible de sellado (celofan, PVC, etc.), B: disolucion acuosa de una 
sal, gel acrflico eonteniendo disolucion acuosa de una sal o polielectrolito solido, C: es una peh'cula del 
polunero conductor (polipirrol, politiofeno, polianilina) y D: representa a una peh'cula de material flexible 
adherente y elastico. 

^ Teaiendo en cuenta que cada capa tiene un espesor comprendido entre 1 y 150/<in. Se puedea construir 
multicapas cuyo espesor total este comprendido entre 20/im y un mih'metro. La asociacion de diversas 
multicapas como la de la figura la (sin el material de sellado entre ellas) puede dar lugar a sistemas mas 
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espesos, aunque con impottantes problemas mecdnicos y de adherencia. 
Desciipcidn detallada 

5 Mediante distintos tipos de ondas el&tricaa, ya descritas en la bibliografi'a, se sintetizan peliculas 
lisas de polimeros conductores electtonicos intrmsecos (polipirrol, politiofeno, polifurano, poEparatenil- 
vinileno, etc.), partiendo de disoluciones acuosas u organicas del correspondiente monomero y un electto- 
lito adeeuado. Pueden conseguirse peliculas con espesores comprendidos entte unos pocos nanometros y 
varies dentos de nucras de espesor. Para la conatruccion die las multicapas, con el estado actual de la 
10 t^cnica, las mas adecuadas son de unos pocos mictometros. 

Las peliculas se obtienen sobre laminas de aceto de varies centimetros de longitud por un centi'metro 
de anchuia, obtenUndose dos peliculas: una poi cada lado de la lajnina. £1 electrode recubierto es reti- 
rado de la disoluci6n de generacidn en estado oxidado para evitar la oxidacidn espontdnea por el oxfgeno 
IS del aire. 

Una vez enjuagado y seco, se adhiere a una de las caras una pelfcula polimerica. Se emplea una 
peUcula comercial adherente por las dos caras. Con una de las caras protegida se presiona la otra cara 
contra el polune.o, para que qnede fuerte y uniformemente adherida. 

20 

EI conjunto se despega del metal base, quedando una multic^a: poh'mero conductor-material £idhe- 
rente y flenble-papel protector. Se despega el papel protector y se adhiere la bicapa sobre la otra cara 
del acero inoxidable (la que aun queda recubierta con la capa de polfmero conductor). Se presiona para 
conseguir una adherencia uniforme. Se despega al conjunto del acero base quedando una multicapa: 
36 pol&nero conductor-material adherente y flexible-polunero conductor. 

A cada una de las pelfculas de polfoiero conductor se adhiere un contaeto metalico que permita la 
conexi6n con la fuente de corriente. £1 esquema general del coqjunto queda de manifiesto en la iiguia 2. 
En ella 1 y 2 son metales que permiten el contaeto eiectrico; C son pelfculas de poh'mero conductor y D 
30 es la peb'cula de polfmero adherente, flexible y elastico. 

La figura 3 muestra las consecuencias mecanicas que aparecen en la multicapa cuando una corriente 
electrica fluye entre las dos peb'culas de poh'mero conductor (C). Entre ellas se encuentra la peKcula de 
polunero no conductor (D) y el conjunto est4 en la disoluci6n acuosa de LiC104 (B). La peb'cula de 
35 la izquierda actua como anodo. El polfmero se oxida. Las cargas positives generaaas a lo largo de la 
cadena son compensadas por iones hidratados que penetran desde la disoluci6n: la estructura polimdrica 
se expande y se hincha. Esa expansion provoca, en la intercara polfmero conductor -polfinero flexible 
(E), una tension de expansion. 

40 La pelfcula polimerica de la derecha actua como catodo. El poh'mero se reduce. Las cargas positivas 
almacenadas a lo largo de las pelfculas poUmericas se anulan. Los aniones hidratados son expulsados 
por contraccion de la pelfcula polimerica. Esta contraccion provoca en la interfase poh'mero conductor- 
poh'mero no conductor (F) una tension de contraw:ci6n. 

45 Estas tensiones locales asimetricas hacen que una pelfcula larga se doble en el sentido indicado por la 
figura 3.2a. El extreme libre de la capa triple describe un angulo de mas de 180 grades. La longitud de 
las pelfculas coustruidas y estudiadas oscila entre 2 mm y 7 cm. 

Al invertir el paso de la corriente, la pelfcula de la derecha actua como anodo, la de la izquierda 
so como catodo. Los procesos qufmicoa y las tensiones mecanicas se invierten respecto al case anterior. El 
movimiento macrosc6pico tambten se invierte (fig.3.2b). 

El residtado final es un movimiento de 180 grados, tanto mas rapido (desde unos pocos segundos a 
varies tiunutos tarda en recorrer los 180 grados) cuanto mayor es la corriente que fluye. 

55 

El movimiento es totalmente controlable por la corriente electrica. El movimiento se detiene en cual- 
quier punto al cesar el paso de la corriente electrica. El movimiento se invierte desde cualquier punto al 
invertir el flujo de la corriente electrica. 

60 Siendc el peso total de las dos capas de polfmero conductor de unos pocos miligramos (entre 2 y 25 
son algunas de laa ensayadas), el musculo es capaz de anastrar consigo, a lo largo de los ISO grsidos, 
trozos de acero adheridos en el extreme cuyo peso varia entre 10 y 400 veces el del polfmero conductor 
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sin consumir mas del doble de tiempo respecto a cuando no eata catgada. En la tabla 1 se presentan los 
tiempos aecesarios para recorrer los 180 grades por una capa triple, en este caso sometida a diferencias 
de potencial constante respecto al electtodo de calomelanos saturado de una de las peliculas conductoras. 

5 Las pelfculas fiieton controladas mediante ondaf cuadrsdas de potencial y mediaate ondas cuadradas 
de corrieatc, soportando entre 150 y 200 dclos de 180 grades (ida y vuelta). 

Ei comportamiento del sistema es el de un miSsculo artificial: una corciente el&trica piovoca reac- 
ciones qufmicas de ondacuSn o reduccion dentro de dos pelfculas polimericas conductoras, daado lugar a 
10 cambios de volumen dentro de las mismas. EI eambio de volumon se transforma en una energia mec&ica. 

Ejempio 1 

Se forin6 una capa triple, como la descrita en la iigura 3. Cada una de las pdfculas de poUmero 
15 conductor foe polipiirol de unas 15 niicras de espesor. Las dimensiones de la capa triple fueron de 2.5 
cm X 1 cm. Las conexiones fueron lealizadas con dos laminas de aeeio presionadas sobre cada peUcula 
de poluneio conductor. 

Cada una de las laminas de acero inoxidable se conecto a una terminal de la fuente de corriente. EI 
20 resto de la capa triple se introdujo en una disolucion acuosa de LiClO^. Al conectar el paso de coniente, 
se inicia el movimiento de la pelicula. La corriente que fluye por el sistema fue vatiada entre unas decimas 
de miliamperio y vatios eientos de miliamperios por centimetre cuadrado. 

El astema responde para todas las densidades de corriente. El tiempo necesario para recorrer los 180 
35 grades vaiia entre varies minutos y algunos segundos: disminuye al aumeutar la densidad de corriente 
o al aumentar la concentracion del electrolito (Tabla 1). El mimero de ciclos de vida disminuye al au- 
mentar la densidad de corriente, estando siempre por encima de los 150 ciclos. El hecho parece debido 
€il desprendimiento gaseoso en la interfase polunero conductor-pob'nnero no conductor, con perdida de 
adherencia. 

30 

El sistema es capaz de atrastrar un peso comprendido entre 10 y 400 veces el peso de poh'raero con- 
ductor a lo largo de los 180 grades de recorrido. El tiempo de recorrido disnninuye ligeramente con el 
aumento de peso. 

35 El dispositive puede ser transformado en una lamina solida al rodearlo de una pelicula de gel actilico 
(poliacrilamida) y sellado por una lamina flexible de celofan o materiales andlogos. 

TABLA 1 



Evolvdon de hs tiempos necesarios para qtte una capa triple poKmero conducior/polirnero 
flexible/poUmero conductor recorra el espacio comprendido entre -90^ y 90*, respecto a la vertical, en 
disoluciones acuosas con disiinias concentraciones de LiCIO^. 



[LiClOJ/moLli 


0.1 


0.2 


0.3 


0.5 


1 


1.5 


2 


4 


tox/s 


62 


54 


35 


28 


24 


21 


19 


17 



Ejempio 2 

Disposiiioo para irahajar a potencial controlado. 

Se prepara una capa multiple; poh'mero conductor-no conductor-conductor-no conductor-conductor. 
Las dos peliculas extremas de poli'mero conductor actuan como anodo y catodo alternativamente, so- 
metidas a potencial constante a traves de un potenciostato. La pelicula central actda como electrodo 
de refereacia. Los contactos se realizan como se indica en la figura 4, donde C.E. representa al contrar 
electrodo, R.E. al electrodo de referenda y W.E. al electrodo de trabajo; C las peliculas de poh'mero 
conductor, D las de pol&oero no conductor y M los contactos metalicos. 

Los tiempos necesarios para recorres los 180 grades por el extreme libre al ser sometido el W.E. a 
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distintos potenciales queda reflejado en la tabla 2, asi como las cargas electricas consumidas. 

TABLA2 

^S^irr^'l"* ? ^^'^'"^rl^O Sradoj par el ertremo libre de una capa: po/.mera condncior 
f^^ZtJ^l f^^^h" <^'j'"^^o^/'=onducio, (electrvdc de refc^nciaj-no oonductor-condullor 
ISa a^ZiJ- Z'/'*''"?^'' 'if trahajofuc sometido a distintos potenciales respectoala 

pehcula, aciuando como elecirodo de referenda en una dtsohiciin acuosa de LiClO^. SemuesirZ 
astmismo, las cargas consumidas. ' 



E/mV 


-400 


-500 


-700 


-1000 


-1200 


-1500 


-1800 


-2000 


t El80f>/s 


65 


59 


45 


33 


29 


24 


21 


19 


carga/mC 


520 


529 


536 


545 


558 


596 


633 


€61 



35 



35 



40 



45 



SO 



66 



60 
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REIVINDICACIONES 

1. Musculos artificiales consistentes en un dispositivo laminar formado por multicapas de poli'meros 
conductors y materiales adherente flexibles y elasticos capaces de transformar la energfa electrica que 

6 fluye por los polfmeros conductores en energfa mecanica a traves de una reaccion qufmica de md- 
dacion/reduccion en el poh'tnero conductor. EUo produce el movimiento circular de un extremo de la 
lanuna (libre) con respecto al otrb extremo (fijo y a travfe del cual fluye la corriente). 

2. Musculos artificiales que actuan segun las reivindicaciones 1, formados por una capa de poh'mero 
10 conductor adhenda a una capa de material flexible y este, a su vez, adherido a una segunda capa de 

pohmero conductor, de tal forma que las dos peh'culas de poh'mero conductor, aisladas entte sf actiian 
como soporte para d paso de corriente, cuando el dUpositivo esta inmerao en un 1/quido conteniendo un 
electrolito. Este musculo trabaja con corriente constante, con ondas cuadradas de corriente, o barridos 
ae corriente. 

15 

3. Miisculos artificiales, que actuan segiin reivindicacion 1, preparados para trabajar tambien a po- 
tencial constante. y formados por una multicapai polunero conductor (electrodo de trabajoVmaterial 
fleHble-pohmero conductor (electrodo de referencia)-material flexible -poh'mero conductor (contraelec- 
trodo). El dispositivo trabaja al ser sometido a potencial constante o a ondas cuadradas de potencial en 

20 cualquier hquido que contenga una sal disudta. 

4. Musculos artificiales, que acttian segiin la reivindicadon 1, cuyo espesor de la multicapa varfa entre 
20 nanometros y tres centi'metros. 

25 5. Musculos artifidales, que actiian segun la reivindicad6n 1, en la que la eatructura de las reivindi- 
caciones 2 y 3 ^completa con una capa de polidectrolito solido (tipo polioxido de etileno con sales de 
Li},o un gel aciflico conteniendo lones, que pone en contact© eldctrico a las distintSs capas de polfmero- 
conductor, y seUado con una capa flexible como celofan, PVC, etc., y no permeable al oxigeno ni a la 
humedad. Quedando un dispositivo laminar completamente 861ido. 

30 ^ 

6. Musculos artifidales, segnn las rdvindicadones 2, 3 y 6, capaces de airastrai en su extremo oesos 
de hasta vanoB oules de veces su propio peso. 
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a) A 



b) TT 
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FIGURA 3. 
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